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(57) Abstract 

Micrometric graphite particles, their preparation method and use are described. This graphite material is characterized in 
that it essentially consists of single crystal particles with a particle-form factor of 50-1000. which have, when deposited in a layer 
a few millimetres thick on a plane support, a mosaic structure in which the angular carbon plane misalignment is ± 15°, as deter- 
mined by X-ray diffraction. The flat micrometric graphite is useful as an electrode material in rechargeable or non-rechargeable 
batteries. 



(57)Abrfcge 

La presente invention conceme des particules microniques de graphite, un procede pour leur preparation, et ieurs appUca- 
tions. Le materiau graphite est caracterise en ce qu'ii est constitue essentiellement de particules monocristallines ayant un farteur 
de forme compris entce 50 et 1000 et, qui apres d6pdt sur un support plan, en couchc de quelques millimetres d'epaisseur presen- 
tent une mosaicite, determinec par diffraction des rayons X. de I'oidre de ± IS** d'angle. U graphite micronique plat peut etre 
utilise avantageusejnent comme materiau d'elertrode dans des piles, rechargeables ou non. 
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Graphite micronique plat, precede pour sa preparation et 

ses applications. 
La presente invention concerne des particules 
microniques de graphite, un procede pour leur pr6paration, 
5 et leurs applications. 

Differents materiaux carbones pulv6rulents, graphites 
ou non, sont connus. lis sent prepares industriellement par 
des precedes mettant en oeuvre diff ^rentes technologies. 

Les noirs de carbone sont obtenus par cracjuage 
10 d'hydrocarbures en phase vapeur. lis se pr^sentent sous la 
forme de poudre nanometrique dont les particules sont 
agglomerees ou non. Certains de ces materiaux peuvent etre 
graphites par un traitement thermique ulterieur. 

Les graphites naturels sont obtenus apres lavage du 
15 mineral et purification du graphite. 

Les graphites artificiels sont obtenus par un 
traitement controle de precurseurs (pyrolyse de brai de 
houille ou de petrole) , suivi d'une graphitation. Les 
produits resultants sont ensuite so it broyes a sec dans des 
20 broyeurs a boulets, soit broyes en voie humide dans des 
broyeurs a billes. Chaque produit est repere par sa 
granulometrie. On peut ainsi distinguer les grandes 
paillettes (diametre compris entre 0,2 et 2. mm), les 
petites paillettes (diametre inferieur a 0,35 mm), les 
25 particules fines (diametre inferieur a 112 /im) , les 
particules tres fines (diametre inferieur a 20 im) . 

Pour de nombreuses applications du type lubrif ication, 
on cherche a respecter la structure en feuillet, c'est-a- 
dire une structure cristalline ultra-mince. Or les 
30 techniques de broyage classiques cassent les grains dans 
tous les sens. 

Un objet de la presente invention est de fournir un 
mat6riau graphite sous forme de particules de graphite 
microniques plates. 
35 L' invention a egalement pour objet un procede 

permettant d'obtenir les particules microniques plates a 
partir de carbones graphitisables ou partiellement 
graphites. 
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Enfin, 1- invention a pour objet des applications du 
dit mater iau. 

Le matdriau graphite selon la presente invention est 
caracteris6 en ce qu'il est constitue essentiellement de 
particules monocristallines ayant un facteur de fonae 
compris entre 50 et 1000 et qui, apres depot sur un support 
plan en couche de quelques millimetres d'epaisseur 
presentent une mosaicite, d6terminee par diffraction des 
rayons X, de I'ordre de ± 15" d* angle. 

De pr6f6rence, le facteur de forme des particules est 

super ieur a 100. 

Le facteur de forme represente le rapport du diametre 

«I> des particules a leur 6paisseur d. 

Le materiau graphite de la presente invention est 
obtenu par un . procdde en deux 6tapes. Au cours d'une 
premiere etape, on prepare un mat6riau expanse a partir 
d'un materiau precurseur graphite ou graphitisable. Au 
cours d'une deuxi&ae etape, la mat6riau expanse est soumis 
a un broyage. Le broyage resulte de I'action alternee d'une 
sonde a ultra-sons et d'un broyeur rotatif a effet de 
cisaillement et de cavitation. L'alternance de ces deux 
types de broyage est particulierement efficace pour 
fragmenter en cristallites unitaires les particules de 
graphite expanse prebroyees. En effet, 1- association 
d'ultra sons et du broyeur rotatif permet d'obtenir des 
particules fines ayant un' facteur de forme tres eleve, de 
I'ordre de 100 a 200. La duree du broyage fixe la dimension 
maximale des particules. 

Comme exemple de broyeur rotatif & effet de 
cisaillement, on peut citer les broyeurs Ultra Turrax, de 
la Societe Janke et Kunkel. 

De preference, le materiau expanse est soumis a un 
prebroyage qui a pour but essentiel de mouiller le graphite 
expanse par un liquide approprie. Tout liquide mouillant le 
graphite peut etre utilise. A titre d'exemple, on peut 
citer le benzene, le toluene ou le cyclohexane, le benzene 
et le toluene etant particulierement efficaces. De 
preference, on utilise des melanges contenant de 1 a 60 g/1 
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de graphite expanse. Le melange de graphite expanse et de 
liquide mouillant est prebroye, par exemple par une turbine 
h^licoidale. Cette phase de prebroyage permet une 
homogeneisation du melange et entraine une fragmentation 
5 importante des flocons de graphite expanse. 

Un sechage post6rieur au broyage, qui a pour but 
d'eliminer le liquide mouillant, est utile pour empecher 
les particules de s 'agglomerer. Le liquide mouillant doit 
etre ^limine afin d'eviter tout recompactage des particules 

10 de graphite micronique plat. Cette Elimination peut etre 
ef feature avantageusement par lyophilisation, de preference 
lorsque le benzene ou le cyclohexane est utilise comme 
liquide mouillant. 

Comme materiau precurseur, on peut utiliser tout 

15 materiau graphite ou graphitisable dans lequel un element 
peut etre intercale. A titre d' exemple, on peut citer le 
graphite naturel de Madagascar ou le graphite naturel du 
Bresil, Le graphite de Madagascar se trouve sous forme de 
particules quasi monocristallines ayant un diametre moyen 

20 de 0,5 mm et une epaisseur moyenne de quelques dixiemes de 
mm. II contient moins de 0,5% de cendres. Le graphite du 
Br6sil se trouve sous forme de particules quasi 
monocristallines ayant un diametre moyen de 40Min et une 
epaisseur de quelques dizaines de ^xm a quelques centaines 

25 de fim. On peut Egalement citer les cokes de brai graphites 
ou graphitisables, 

Le mat6riau precurseur peut etre expanse par un 
proc6d6 consistant h intercaler un reactif dans le materiau 
precurseur, puis a soumettre le compose d' insertion obtenu, 

30 eventuellement lave a I'eau et seche, a une elevation 
brutale de la temperature (flash thermique) . Le depart 
rapide de 1 ' intercalat s'accompagne d'une expansion (ou 
exfoliation) unidimensionnelle irreversible de chaque 
particule de graphite, Comme reactif, on peut utiliser par 

35 exemple les melanges chlorure f errique-ammoniac ou I'acide 
sulfurique. Toutefois, les reactif s ayant une decomposition 
exothermique, tels que ceux deer its dans la demande de 
brevet FR 91.97516, sont particulierement avantageux. Parmi 
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ces r^actifs ayant une decomposition exothermique, on peut 
citer I'acide perchlorique, utilise seul ou en melange avec 
I'acide nitrique, ou encore le nitrom6thane. La density 
apparente du graphite expanse ainsi obtenu est tres faible 
(quelques grammes par dm3 centre 2 kg par dm3 pour le 
mat6riau precurseur) . Son aire specif ique est de I'ordre de 
quelques dizaines de mZ/g, alors qu'elle est de I'ordre de 
1 mz/g po^ 1® mat^riau precurseur. 

La presente invention est decrite plus en details dans 
les exei«5)les suivants, donnes a titre illustratif mais non 
limitatif , et qui concement la preparation du mater iau 
graphite de la prdsente invention, 4 partir de diffdrerits 
materiaux graphites ou graphitisables. 

L'histogramme de repartition granulometrique a ete 
etabli par comptage et determination de la tallle des 
particules a I'aide d'un appareil utilisant la diffusion de 
la lumiere, par exemple' du type Malvern fabrique par 
instrumat qui met en oeuvre la diffusion d'un rayon laser 
par les particule? mises en suspension dans un liquide 
porteur. L'histogramme est etale entre 0 et 100 Mm. II 
depend du temps de broyage dans les quatre premieres heures 
et du pouvoir mouillant du liquide utilise. II donne la 
dimension principale des particules. 

La morphologie du produit obtenu est determinee par 
examen au microscope electronique a balayage. Les 
particules sont deposees sur un support en laiton 
prealablement poli. La tension acceleratrice du faisceau 
d'electrons incident est de 21 KV. L'epaisseur des 
particules est telle que les rayures du support sont 
visibles par transparence, de m&ne que les nodules du 
cuivre dans la matrice de laiton. Ce phenomene, lie a 
1' existence d' electrons retrodif fuses , met en evidence des 
particules dont l'epaisseur est infer ieure a 0,1 nm. Get 
examen au microscope electronique donne des resultats point 

35 par point. 

L'aire specif ique du graphite micronique plat obtenu a 
ete evaluee en exploitant les isothermes d' adsorption du 
krypton realisee a 77 K. L'analyse qualitative des 
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isothermes montre que le produit est caracterise par une 
homogeneite de surface identique a cell rencontre avec un 
graphite naturel. L' exploitation quantitative des 
isothenaes permet de determiner I'aire specif ique du 
5 graphite micronique plat. Compte-tenu de la morphologie en 
feuille des particules de graphite micronique plat, on en 
deduit le pouvoir couvrant. 

La cristallinit6 du materiau est determinee par 
diffraction des Electrons. Les particules sont depos6es par 

ID filtration sur une membrane nucleopore avant d'etre 
recup^r6es sur une grille d • observation. La faible 
dpaisseur des particules permet de realiser les conditions 
de diffraction donnant le maximum de resolution et 
aboutissant a un cliche de diffraction monoponctue 

15 comportant les reflexions [hko] du graphite. 

L* aptitude au depot des particules de graphite 
micronique plat a ete appreci^e sur une couche de 
particules deposees par decantation sur une plague de 
beryllium de faible epaisseur. L'enregistrement 

20 diffractometrique aux rayons X, realise en transmission, 
montre les reflexions hko, mais egalement la reflexion 002, 
dont la presence et I'intensite permettent une bonne 
appreciation de I'etat de desorientation des particules. 

25 EXEMPLE 1 

Un graphite naturel, UF4 , fourni par Le Carbone 
Lorraine et presentant un histogramme de repartition 
granulom^trique compatible avec un diametre moyen de 6,4 mM 
a 6t6 utilise. 

30 On a mis en contact 1 g de ce materiau avec 4 ml d'un 

melange compos6 d'acide perchlorique commercial k 70% et 
d'acide nitrique fumant (50/50 volumique) pendant 2 heures. 
Apres reaction, ce milieu het6rogfene a ^t6 filtre sous 
vide. Le gateau recupere apres filtration a ete place dans 

35 le fond d'un reacteur prealablement chauffe au rouge. Cette 
premiere 6tape a conduit a 1' expansion des particules du 
materiau de depart. Les particules expansees ont ensuite 
6te soumises a un prebroyage pendant environ 1/4 h a I'aide 
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d'une turbine h61icoidale a 2000 t/min. Puis elles ont subi 
un broyage pendant 3 heures, ledit broyage consistant a 
alterner des sequences de 10 min de broyage a 1 'aide d'un 
broyeur rotatif Ultra-Turrax et des sequences de 5 min 
5 d' ultra-sons. Pour cette 6tape de broyage, les particules 
dtaient mouillees par du cyclohexane. 

Le produit obtenu presente un histogranane de 
repartition compatible avec un diametre moyen de 6,2 m/x. 
L' observation des particules au microscope electronique a 
10 balayage montreun 6tat morphologique tres different de 
celui du mater iau avant /broyage. Apres traitement, les 
particules sont transparentes sous 1« impact du faisceau 
d'electrons. Le rapport diametre/epaisseur a done largement 
augmente apres broyage. 

15 

EXEMPLE 2 

Le mode operatoire de I'exemple 1 a ete reproduit avec 
un coke de brai non graphite, obtenu par carbonisation a 
1100-C d'un brai de houille. Ce coke de brai non graphite 
20 presentait un histogramme compatible avec un diametre moyen 
de 50 m^. 

Le produit obtenu presente un .histogramme de 
repartition compatible avec un diametre moyen de 28 mM- 

25 EXEMPLE 3 

Le mode operatoire de I'exemple 1 a 6te reproduit avec 
un coke de brai graphite, obtenu par un traitement 
thermique a 2500 "C du coke de brai non graphite utilise 
dans I'exemple 2. Ce coke de brai graphite presentait un 
30 histogramme compatible avec un diametre moyen de 50 m^. 

Le produit obtenu presente un histogramme de 
repartition compatible avec un diametre moyen de 12 m^. . 

Ces resultats montrent que le proc6d6 de la presente 
invention est efficace pour les cokes, et plus 
35 particulierement pour les cokes graphites done plus faciles 
a inserer- 
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EXEMPLE 4 

Un compose d' insertion a 6te prepare a partir de 
graphite de Madagascar et d'acide sulfurique. 

Le compose d' insertion obtenu a ete lave a I'eau et 
5 seche a 110 'C* Une elevation brutale de la temperature 
jusqu'a 1000 "C a provoque 1 'expansion du graphite. 

Differents melanges contenant de 1 a 60 g de graphite 
expanse dans 1 1 de benzene ont 6te soumis a un prebroyage 
pendant environ 1/4 h a I'aide d'une turbine helicoidale a 
10 2 000 t/min. Ensuite, chague melange a ete soumis 
alternativement a une sonde a ultra sons (20KH2) et a un 
broyeur - du type Ultra Turrax (2 0 000 t/min) . Chaque 
sequence a dure 15 min, dont 5 min d' ultra sons et 10 min 
d' Ultra Turrax. Le reacteur a ete thermostate afin d'eviter 
15 1 'evaporation du liquide porteur. 

Le benzene a 6te elimine par solidification du melange 
^ O'C et pompage dynamique des vapeurs avec piegeage de 
celles-ci a 180 "C. Apres ce dernier traitement, le graphite 
micronique plat est obtenu a 1 ' etat sec. 
20 La distribution de la taille des particules ' soumises a 

agitation dans un liquide porteur a ete dete_rminee a I'aide 
d'un appareil type Malvern. La figure 1 donhe 1 'evolution 
de la taille des particules en fonction du temps de broyage 
pour un melange a 1 g/1 ,de graphite. On note que toutes 
,25 les particules possedent un diametre inferieur a 3 0 /xm. 

Les particules obtenues ont une epaisseur inferieure a 
0,1 Miti/ une aire spdcifique de I'ordre de 20 m2/g^ par 
consequent un pouvbir couvrant de 10m2/g* 

Le diagramme de diffraction des electrons du graphite 
30 micronique plat obtenu indique une monocristallinit6 quasi 
parfaite du mater iau. 

Une couche de quelques dixiemes de mm d'dpaisseur, qui 
r6sulte de la superposition de plusieurs milliers de 
particules elementaires, est caract6ris6e par une 
35 disorientation des plans carbones de ±15"* d' angle. Ce 
resultat rend compte de I'excellente aptitude du materiau .a 
se deposer a plat. 
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EXEMPLE 5 

on compose d' insertion a 6te prdpar6 a partir de 
graphite du Bresil et d'un melange acide nitrique - acide 
perchlorique - eau, selon le mode operatoire deer it dans la 
5 demande de brevet FR 91.97516. 

Le compose d' insertion obtenu a 6t6 lave a I'eau et 
s6che a 110 'C. Une Elevation brutale de la temperature 
jusqu'a 600 "C a provoque 1 'expansion du graphite. 

Differents melanges contenant de 1 a 60 g de graphite 
10 expanse dans 1 1 de benzene ont et6 soumis a un prebroyage 
pendant environ 1/4 h a I'aide d'une turbine helicoidale a 
2 000 t/min. Ensuite, chaque melange a ete soumis 
altemativement a une- sonde a ultra sons (2pKHz) et a un 
broyeur du type Ultra Turrax (2 000 t/min) . Chaque sequence 
15 a durd 15 min, dont 5 min d' ultra sons et 10 min d 'Ultra 
Tufrax. 

Le benzene a 6te elimin6 par solidification du melange 
a O'C et pompage dynamique des vapeurs avec piegeage de 
celles-ci a 180 'C. Apres ce dernier traitement, le graphite 
20 micronique plat est obtenu a I'etat sec. 

La distribution de la taille des particules soumises a 
agitation dans un liquide porteur a dte d^terminee a I'aide 
d'un appareil type Malvern. Les figures 2 et 3 donnent 
respectivement 1' Evolution de la taille des particules en 
25 fonction du temps de broyage pour un melange a 1 g/1 et , a 
10 g/1 de graphite. On note que toutes les particules 
possedent .un diametre infer ieur a 30 m et que 33% des 
particules ont un diametre compris entre 4 et 14 fim 

La figure 4a et la figure 4b representent 
30 respectivement I'histogramme de repartition granulometrique 
du produit obtenu a partir d'un melange a 10 g/1 broye 
pendant 5 h et pendant 11 h. 

Les particules obtenues ont une 6paisseur inferieure a 
0,05 tm et une aire specif ique de I'ordre de 40 mz/g, et 
35 par consequent un pouvoir couvrant de 20mz/g- 

Le diagramme de diffraction des electrons du graphite 
micronique plat obtenu indique une monocristallinite quasi 
parfaite du mat^riau. 




Le graphite micronique plat GMP de la presente 
invention peut "tre utilise avantageusement comme materiau 
d' electrode dans des piles, rechargeables ou non. Pour 
cette application, le graphite micronique plat est utilise 
5 sous forme d'un melange avec MnO? ou avec tout autre 
materiau dont les proprietes electrochimiques et/ou 
morphologiques sont analogues a celles de MnOj, par exemple 
V2O5. En effet, un phenomfene de percolation se produit dans 
les melanges GMP-MnOz, meme pour des teneurs en GMP de 
10 I'ordre de 1%. L' exemple 6 suivant illustre cette 
propriete. 

EXEMPLE 6 

Un melange de GMP et de MnOz est homog^neise apres 
avoir ete mouille par du cyclohexane. L'homogen^isation est 

15 effectuee a I'aide d'une sonde a ultra-sons avec un 
puissance de 500 watts dans un volume de 100 cm' avec une 
frequence de 2 0 KHz, pendant 10 min. Le cyclohexane est 
ensuite extrait du melange par lyophillisation. La poudre 
recuperee est pastillee sous une pression de 1000 kg/cm^. 

20 La mesure de la conductiyite electrique est realisee sur la 
pastille obtenue par la methode de Van Per Pauw. Suivant 
cette methode, on realise sur la pastille mentionnee ci- 
dessus, des contacts a la laque d* argent aussi fins que 
possible aux quatre sommets A, B, C et D d'un rectangle. 

25 Dans un premier temps, on fait circuler un courant faible, 
de I'ordre du /xA, voire du nA, de A vers B, en notant la 
valeur de la tension apparaissant entre C et D pour 
differentes intensites du courant. La. courbe representant 
la tension en fonction de I'intensite du courant est une 

30 droite ayant une pente Rl. Ensuite, on repete 1' operation 
en faisant passer un courant de D vers A et on note la 
tension apparaissant entre les points B et C. La droite 
representant la variation de la tension entre B et C en 
fonction de I'intensite du courant a une pente R2. La 

35 resistivite p de la couche formee par la pastille est 
donnee par la formule suivante 
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dans laquelle e represent I 'dpaissexir de la couche, Rl et 
R2 les resistances obtenues par les . mesures de tension et 
de courant et f (R1/R2) represente la fonction. de Van Der 
Pauw qui est tabulde. 

Les r^sultats des mesures sont rassembles dans „le tableau 
suivant. 

TABLE&U 



% volumique de GMP 


Epaisseur de la 
pastille (en cm) 


Resistivite (Qcm) 


10 


0 , 67 


0,022 


6 


1.35 


0,064 


3 


1.65 


0.280 


1 


0.48 


4,47 



10 



15 



20 



25 



atteint dans ces milieux biphasiques avec une teneur en GMP 
aussi faible que 1%. 

Dans les piles classiques, des particules de noir thermique 
graphite sont spheroides et le seuil de percolation n'est 
obtenu qu'avec des pourcentages de noir voisins de 30%. 

L' ensemble des proprietes des particules de graphite 
micronique plat de la presente invention permettent leur 
utilisation pour de nombreuses applications. Ainsi, les 
particules de la presente invention peuvent etre utilisees 
en tribologie classique. Elles peuvent egalement etre 
utilis6es sous forme de compose d' insertion avec un Element 
insert approprie pour des applications de tribologie sous 
vide ou k temperature elevde. Elles peuvent en outre #tre 
utilis§es telles quelles, melangees a du brai, pour 
favoriser la graphitisation du brai par un traitement 
thermique. 



n 

REVENDICATIONS 

!• Materiau graphite caract6ris6 en ce gu'il est 
constitue essentiellement de particules monocristallines 
5 ayant un facteur de forme compris entre 50 et 1000 et 
presentant, apres depot en couche de quelgues millimetres 
d*epaisseur sur un support plan, une mosaicite detenninee 
par diffraction des rayons X, de I'ordre de ± 15* d' angle. 

2. Materiau graphite selon la revendication 1, 
10 caract^rise en ce que le facteur de forme est superieur a 

100. 

3. Precede d ' elaboration d'un materiau graphite 
selon I'une quelconque des revendicatipns 1 ou 2, 
caracterise en ce qu'il consiste a preparer un graphite 

15 expanse a partir d'un materiau precurseur graphite ou 
, graphitisable, puis h broyer le graphite expanse obtenu, 
ledit broyage 6tant realise par 1' action alternee d'une 
sonde k ultra sons et d'un broyeur rotatif a effet de 
cisaillement. 

20 4. Precede selon la revendication 3, caracterise en 

ce que le materiau precurseur est expanse en inserant un 
intercalat dans ledit materiau, puis en soumettant le 
compose d* insertion obtenu a une brutale elevation de 
temperature . 

25 5. Procede selon la revendication 3, caracterise en 

ce que le graphite expanse est prebroye dans un liquide 
mouillant- 

6- Procede selon la revendication 3, caracterise en 

ce que- le liquide mouillant est ^limine apres broyage. 
30 7. Procede selon la revendication 6, caracterise en 

ce que le liquide mouillant est elimine par lyophilisation . 
8. Application du materiau graphite selon I'une 

quelconque des revendications 1 a 2, a la preparation de 

materiaux d' electrode. 
35 9, Application du materiau graphite selon I'une 

quelconque des revendications 1 a 2, a. la graphitisation du 

brai . 
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FIG. 2 



%de parti cules inferieures 
au 0 donne (^) 




t(h) 



3/4 
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